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論文内容の要旨
金属錯体では、 d 電子や f 電子の磁性や伝導性に関する電子状態と分子の構造の乱れは興味が異なるため別々に取
り扱われてきた。しかし本論文では、電子状態の変化と構造の乱れの変化が起きる錯体では、構造の乱れを引き起こ
す分子が電子状態に影響を与える可能性があることに注目した。そこで、擬一次元ハロゲン架橋複核金属錯体 (MMX
錯体) M2(RCS2)41 (M: Pt, Ni, R : alkyl chain) と CS2(18-crown-6)s [Ni(dmit)z]2 について熱容量測定を行った。
MMX錯体では、金属-金属一ハロゲンの一次元鎖の電子状態の変化とジチオ配位子 (RCS2) の乱れの変化による
相転移が起きる。ノ\ノ〈ードモデルのパラメーターの 1 つである電子間反発が強いニッケルイオンを持つ Ni2(RCS2)41




ptz(n-PrCS2)41 では徐々に同時に起き、 Pt2(n-BuCS2)41 と Pt2(n-BuCS2)41 では一次相転移で一緒に起きる。一方、
Pt2(n-HexCS2)41 では、配位子は激しく乱れ、磁化率の大きさが短いアルキル基を持つ錯体と異なる。これらから、
白金錯体では電子状態は配位子の影響を強く受けることがわかった。
また、 CS2(18-crown-6)s[Ni(dmit)z]2 では、 Ni(dmit)zイオンの電子状態の変化と 18-crown-6 分子の乱れの変化が同




















イオンの電子間反発の5齢、 Ni 錯体では配位子の乱れの影響をほとんど受けないのに対して、電子間反発の弱い Pt 錯
体では配位子の影響を強く受けることが示された。
また、錯体中のカウンターイオンの乱れと電子状態が関連している別の例として、 CS2(18-crown-6)3[Ni(dmithl2
錯体を取り上げ、相転移の協同性を定量的に解析することにも成功している。このように配位子やカウンターイオン
の乱れをうまく利用すれば、金属錯体の電子状態を積極的に制御できる可能性があることも指摘し、新物質創成や機
能制御など応用面への展開にも道を開いた。
以上の研究は、博士論文として十分価値の認められるものである。
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